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1. Uvod

V ramci studia sorp¢nich vlastnosti polymernich mate-
ridlt, pouzivanych pfi membranovych separa¢nich procesech,
byl vyvinut pfistroj pro sledovani jejich roztaznosti v kapali-
ndch. Tento pfistroj, umoziujici kontinudlné méfit rozméry
vzorku polymerni félie, ponofeného v kapaling, byl testovdn
méfenim roztaznosti izotropnich i anizotropnich materidld
v aromatickych, linedrnich alifatickych a alicyklickych uhlo-
vodicich, v alkoholech a ve smésich uhlovodiki nebo ve
smésich uhlovodik + alkohol. Z ddaji o zménéch linedrnich
rozmérl 1ze za urcitych predpokladi ziskat informace o obje-
movém botndni. Obvykle pouzivané metody pro sledovan{
botnani polymert' nebyvaji kontinulni a jejich pouZiti pro
tenké félie, zvlasté z materidld mdlo botnajicich, mtze byt
problematické®*.

2. Popis pristroje

Zékladem pfistroje, jehoz blokové schéma je uvedeno na
obr. 1, je plochd nddobka pro kapalinu, v niZ vzorek botnd.
Rez méfici kyvetou ukazuje obr. 2. Nddobka md teflonovy rdm
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a sklenéné dno, aby bylo moZno optickymi prostiedky snimat
vnéjsi obrysy vzorku, seshora je kryta sklenénou deskou,
jejimz ukolem je sniZit rychlost odpafovdni kapaliny. To je
vyznamné pfedev$im u smési, jejichZ slozky maji rozdilnou
tenzi par.

Vzorek, jehoz tvar je patrny z obr. 3, je do kyvety pfistroje
vkldddn v draténé miiZce, kterd dovoluje roztahovani métfené
folie ve vSech smérech, ale brani jejimu krouceni, k némuz
dochdzi nerovnomérnou zménou objemu v riznych ¢dstech
folie, predev§im na horni a spodni strané. Nerovnomérné
botndni miiZe byt zpisobeno bud nehomogenitou vzorku nebo
rtznou dobou kontaktu kapaliny s povrchem félie, pfi¢emz se
rozdil okamziku smoceni riznych ¢dsti povrchu nemusi vy-
razné projevit v celkové zméné rozméru, ale mize zpusobit
kroucenti.

Vnitfni rozméry nddobky jsou 80x80 mm. Vzhledem k to-
mu, Ze ¢ast vnitiniho prostoru zaujima draténa miizka, mohou
byt nejvetsi rozméry vzorku po nabotndni pfiblizné 75x75 mm.
Vychozi rozméry vzorku je pak nutno volit podle roztaznosti
materidlu — pfi zkusebnich méfenich byly pocatecni rozméry
50x50 mm.

Pro zvyseni spolehlivosti snimdni konce félie optickym
¢idlem se na okraje félie pfipeviiuje lehkd znacka z tenkého
plechu (tloustka 50 um). Zptsob pfipevnéni je patrny z obr. 4.
V piipadech, kdy je félie méné prtihledné nebo je rozdil indexu
lomu félie a kapaliny vyrazny, je optické ¢idlo schopno zjistit
okraj félie ptimo. U prihledné félie s indexem lomu blizkym
indexu lomu kapaliny jsou koncové znacky nezbytné.

Okraj félie se snimd optickym systémem s fototranzisto-
rem a svételnou diodou (LED). LED je zdrojem svétla a pre-
ruSeni paprsku mezi LED a fototranzistorem indikuje okraj
vzorku (znacky). Nosi¢ fototranzistoru a LED ve tvaru leza-
tého U se pohybuje po vodicich ty¢ich, pticemz pohon zaji-
Stuje Sroub pohdnény krokovym motorkem. Stoupdni Sroubu
a thlovy krok motorku urcuji vysledny linedrni krok, ktery
¢ini 0,0125 mm. Tato hodnota je rozhodujici pro presnost
méfeni.

Krokovy motorek je fizen jedno¢ipovym mikropocitacem.
Zdkladni poloha obou snimacii je urcena koncovymi kontakty.
Ze zdkladni polohy se oba snimace postupné pohybuji napfic¢
nddobkou. Nejprve se pohybuje snimac v jednom sméru; kdyz
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Obr. 1. Blokové schéma mériciho rFetézce; 1 — kyveta (vnitini rozméry 80x80 mm), 2 — krokové motorky, 3 — fotosnimace, 4 — vodici tyce,
5 —rdam kyvety, 6 — fizeni krokovych motorkii, 7 — signdl z fotosnimact, 8 — fidici obvod s jedno¢ipovym mikropocitacem, 9 — rozmérové tdaje
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Obr. 2. Rez méfici kyvetou a snimacim systémem; 1 — pohybovy §roub, 2 — vodici tyée, 3 — fotosnimag, 4 — sklenéné viko, 5 — teflonovy ram

kyvety, 6 — méfend folie, 7 — sklenéné dno, 8 — svételna dioda

Obr. 3. Vzorek folie umistény v draténé klicce; 1 — vzorek fdlie, 2 —
koncovd znacka, 3 — drdténd mfizka, X — smér po obvodu rukdvu
polyethylenové félie, Y — smér osy rukdvu polyethylenové félie (smér
vyfukovdni)

Obr. 4. Upevnéni znacky na vzorek félie; A — znacka — Ctvercovy
plisek 10x10 mm (vlevo pfed upevnénim na rameno vzorku, vpravo
pripevnénd na vzorku), B —koncova ¢ast jednoho ramene vzorku fdlie,
jehoz tvar je ukazan na obr. 3. Znacka se nastfihne do hloubky 5 mm.
Dily 2 a 3 se ohnou kolmo k dilim 1 a provléknou otvorem, natiz-
nutym v rameni vzorku ve vzdalenosti 5 mm od konce. Dil 3 se pak
ohne ve sméru $ipky, dily 2 smérem opacnym

zajede do krajni polohy, uvolni drdhu pro pohyb druhého
snimace v kolmém sméru. Rychlost pohybu je 2 mm.s™, takze
prejeti celého méficiho pole jednim snimacem trvd 78 s a cel-
kovd doba jednoho cyklu méfent je 157 s.

Jednocipovy mikropocita¢ zaznamendvd potradové Cislo
kroku, ve kterém se zménilo osvétleni fototranzistoru a pfi-

slusny udaj prepocteny na délkové jednotky vysild jako sé-
riovy signdl v normé RS232 k dal§imu zpracovani v osob-
nim pocitaci. Pro vysledné vyhodnoceni je dalezity rozdil
mezi nejvzdalenéjsimi okraji fdlie, resp. koncovych znacek
na félii. Pfipadny maly posuv félie nema na vysledek méfeni
vliv.

Pfistroj je tfeba umistit na vodorovnou podlozku. Hladina
kapaliny v nddobce musi byt rovnobéZnd s hranami méfici
cely. Mirny sklon aparatury (do 2°) v§ak neovlivituje vysledky
méfeni. Méfeni je provddéno pii teploté¢ mistnosti nebo ve
vzdu$ném termostatu.

ZkuSebni méfeni

Postup mereni: Vzorek félie opatfeny koncovymi znac-
kami se v draténé miizce vlozi do suché méftici nadobky, zapne
se méfici systém a asi 5 minut jsou zaznamendvany rozmeéry
suchého vzorku. Poté je méfici cela naplnéna kapalinou a mé-
feni probihd az do ustdleni signdlu.

Protoze pfistroj umoziiuje méfit rozméry ve dvou na-
vzdjem kolmych smérech, mohou méfeni na vzorcich vyfiz-
nutych z félie postupné v riznych smérech poskytnout infor-
mace o piipadné anizotropii materidlu.

Jako typicky anizotropni materidl byl zvolen nizkohustot-
ni polyethylen (hustota 0,919 g.cm™) ve tvaru félie o tloustce
0,1 mm.

Izotropni chovani (obr. 6) vykazovaly félie pripravené
z impranilu DLH (40 % vodna disperze anionaktivniho alifa-
tického polyesterurethanu — fa Bayer AG) litim na sklenénou
desku. Félie méla tloustku 0,225 mm, hustotu 1,1227 g.cm’3.

Vysledky méfeni roztaznosti, vyjadiené relativnim pro-
dlouzenim, Al , = (I, — D/, jsou pro systém polyethylen v bi-
ndrnich smésich toluen + 1-butanol uvedeny na obr. 5, pro
systém Impranil v bindrnich smésich toluen + cyklohexan
na obr. 6. V obou pifpadech je ukdzdna casova zdvislost rela-
tivntho prodlouzeni i zdvislost relativniho prodlouZeni na
slozen{ kapaliny, v niZ vzorek botnd, vyjadfeném moldrnim
zlomkem.

Pri zkuSebnich mérenich byla zjisténa reprodukovatelnost
stanoveni zmény linedrnich rozmérta 0,04 mm.
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Obr. 5. Vysledky méreni roztaznosti polyethylenu v binarnich
smeésich toluen + 1-butanol; nahote: zavislost relativniho prodlouze-
ni Al na dobé€ trvdni experimentu T (min), dole: zdvislost relativniho
prodlouZeni Al , na sloZeni kapalné smési, udané moldrnim zlomkem
cyklohexanu (x.), O smér X, AsmérY
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Z udaji o zméndéch linedrnich rozméri 1ze ziskat za urci-
tych predpokladt informace o objemovém botndni. Pfi testo-
vani pfistroje byl vypocten objemovy stupeii nabotndni (Qy, =
AVIV ,kde AV=AX.AY.AZ je zména objemu vzorku, V, objem
suchého vzorku) pro Impranil za pfedpokladu, ze zména tie-
ttho rozméru AZ je stejnd jako zména v méfenych smérech X
a Y. Pro polyethylen byla mikrometrickym Sroubem zméfena
tloustka vrstvy 10 f6lif pfed a po nabotnani v kapaliné.

Protoze v literatufe nebyla nalezena podobna data, bylo
botndni obou polymeri pro porovndni méfeno také metodou
vazeni a metodou méreni ubytku kapaliny.

Metoda vdZeni. Pti obvyklém postupu pouzivaném v che-
mii polymert je zvdZzen nejprve suchy polymer a pak, po
vyjmuti z kapaliny a osuseni, polymer nabotnaly. Reproduko-
vatelnost tohoto zpiisobu méfeni je v§ak u tenkych f6lii nedo-
state¢nd; proto byl vypracovén tento postup vdzeni: do va-
Zenky, jejiz dno i vnitini stény byly vyloZeny filtracnim pa-
pirem, byl po vyjmuti z kapaliny umistén kruhovy vzorek
nabotnalé félie tak, aby se filtracniho papiru dotykal pouze
hranami. Asi po jedné hodin€, kdy papir odsdl piebytecnou
kapalinu (tato doba byla zjisténa opakovanymi pokusy), byla
vazenka s folif zvazena, pak byla folie rychle vyjmuta a uzav-
fend vdzZenka se zbylym obsahem znovu zvdzena. Tento zpi-
sob umoznil stanovit mnozstvi sorbované kapaliny napf.
u systému polyethylen + toluen (systém s malym stupném
nabotndni) se stfedni odchylkou 3 %.

Objem kapaliny pohlcené polymerem byl méten Dogatki-
novym piistojem’ > Naméfené hodnoty bylo pii méfeni impra-
nilovych félif nutno korigovat na mnozstvi kapaliny ulpivajic{
v hornich partiich pfistroje. U polymert s velkym stupném
nabotndni je toto mnoZzstvi proti objemu pohlcené kapaliny
zanedbatelné. Pro polyethylenové félie nebyl tento zpisob
pouzitelny, nebof slepé pokusy ukazaly, ze korekce by byla
o fad v&tsi nez tibytek kapaliny, zptisobeny sorpci®.

Aby bylo mozno porovnat hodnoty naméfené rdznymi
metodami, byl Q,, ziskany ze zmény linedrnich rozmérd,
prepocten na hmotnostni stupeil nabotndni:

_Am_arp,

Qm 0 Vﬂ'pS

m,

kde Am je zména hmotnosti vzorku v disledku sorpce kapa-
liny, m_ pocdte¢ni hmotnost suchého vzorku, p, hustota kapa-
liny, p, hustota suchého polymeru. Tento pfepocet je moz-
ny pouze tehdy, je-li splnén predpoklad aditivity objemd.
Pro systém Impranil + toluen se maximdlni stupeii nabotnd-
ni zjistény ze zmény rozméri lisil od Q,, ziskaného vdzenim
o +1,5 %, od Q,, zjisténého méfenim objemu pohlcené kapa-
liny o =3 %. U systému polyethylen + toluen ¢inil rozdil
mezi hodnotami Q, ze zmény rozmérli a vaZzenim —6 %.

Zavér

Piistroj je vhodny ke sledovani botndn{ polymerti ve tvaru
tenkych f6lii, zv14§ts pro anizotropni materialy. Udaje o zmé-
ndch linedarnich rozmérti mohou byt za urcitych predpokladii
vyuzity k vypoc¢tu objemového stupné nabotndni. Ze zdznamu
1ze také ziskat informace o kinetice botndni. Reprodukovatel-
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Obr. 6. Vysledky méreni roztaznosti Impranilu DLH v bindrnich kapalnych smésich toluen + cyklohexan; vlevo: zdvislost relativntho
prodlouZeni Al ; na dobé€ trvani experimentu T (min), vpravo: zavislost relativniho prodlouzeni Al  na sloZeni kapalné smési, udané moldrnim

zlomkem toluenu (x,), O smér X, Asmér Y

nost méteni zmeény linedrnich rozmérd je 0,04 mm, minimaln{
chyba méfeni je 0,01 mm.
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T. Bartovsky® and L. Bartovska® (“Institute of Physics
and Measuring Techniques, "Department of Physical Che-
mistry, Prague Institute of Chemical Technology): An Appa-
ratus for Continuous Measurement of Polymeric Foil Ex-
pansion in Liquids

In the framework of the study of sorption properties of
polymers used in membrane separation processes, an appa-
ratus was designed for continuous measurements of polymer
expansion. The apparatus was tested by measuring expansion
of isotropic and anisotropic materials in aromatic, linear ali-
phatic, and alicyclic hydrocarbons, in alcohols, and in hydro-
carbon and hydrocarbon — alcohol mixtures.



